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摘要： 质谱技术与电化学方法相结合，能原位或在线检测电化学反应的中间产物和最终产物，利于深入研究电极
反应机理. 本文结合作者应用电化学质谱研究锂-氧电池反应机理的科研背景， 综述了目前该技术在研究锂-氧电
池体系中的电解液、电极材料和催化剂的进展情况，此外还介绍了电池体系中的不可逆副反应对电池充放电过程
的影响.
关键词： 电化学质谱；锂-氧电池；定量分析
中图分类号： O646；TM911.41 文献标识码： A
收稿日期： 2014-12-05， 修订日期： 2015-03-10 * 通讯作者， Tel: (86-431)85252660，E-mail： zqpeng@ciac.ac.cn
国家“千人计划(青年)”和中科院先导项目（No. XDA09010401）资助
电化学
JOURNAL OF ELECTROCHEMISTRY
第 21 卷 第 3 期
2015 年 6 月
Vol. 21 No. 3
Jun. 2015
DOI: 10.13208/j.electrochem.141205
Cite this: J. Electrochem. 2015, 21(3): 279-293
Artical ID:1006-3471(2015)03-0279-15
Http://electrochem.xmu.edu.cn
质谱仪与电化学反应装置联用最早出现在上
世纪 70 年代 . 1971 年，Bruckenstein 和 Gadde[1]用
气相质谱检测到了电化学反应产生的挥发性物
质， 率先建立了电化学质谱技术（Electrochemical
Mass Spectrometry，EMS）. 其实验装置采用膜进样
方式， 用多孔 Teflon 膜将电解液与质谱的真空进
样系统分隔开， 只允许挥发性气体产物进入质谱
电离室 . 其技术特点是当气体样品累积到一定的
量之后， 一次性地将产生的气体导入质谱仪进行
定性和定量分析. 1984 年，Wolter 和 Heitbaum[2]建
立微分电化学质谱 （Differential Electrochemical
Mass Spectrometry，DEMS）， 该 技 术 延 用 多 孔
Teflon膜进样方式， 与 EMS不同之处在于采用两
级真空泵分别对电离室、 质量分析系统分级抽真
空， 进样口处利用压差将电化学反应产生的气体
快速吸入质谱电离室， 得到的质谱信号强度正比
于电化学反应的法拉第电流 . DEMS 的技术特点
是实现了对挥发性产物的连续测量， 总响应时间
小于 1 s. 1986 年，Hambitzer 和 Heitbaum[3]将 N,N-
二甲基苯胺电解氧化， 并将电极表面的电解液连
续导入质谱热喷雾离子室的前置进样毛细管中，实
现了电化学质谱在线检测电极反应的非挥发性产
物.随着质谱技术的不断发展， 电化学质谱联用技
术结合了更多的样品电离方式，用以分析不同形态
和性质的电极反应产物.这些电离方式包括电喷雾
电离[4-6]、大气压化学电离 [7]、大气压光致电离 [7]、快
原子轰击电离[8]、电感耦合等离子体电离[9]等.
近年来，锂-氧（Li-O2）电池因具有极高的理论
容量和能量密度，受到人们的广泛关注. 其中非水
溶剂锂-氧电池的反应过程为：电池放电时，金属锂
失去电子，生成的 Li+扩散到电解液中，同时 O2在
正极得到电子被还原，与 Li+形成不溶于有机电解
液的 Li2O2并沉积在电极表面. 电池充电时， 正极
上的 Li2O2氧化分解成 Li+和 O2， 生成的 Li+在负
极被还原成金属锂. 由于正极中的 O2来自空气而
且不需要封装在电池内部，Li-O2电池的理论能量
密度高出传统锂离子电池体系 1 个数量级. 目前，
已有许多仪器方法被用以研究 Li-O2 电池反应机
理、循环性能、倍率性能及过电势等关键问题，如红
外光谱[10]、核磁共振[11]、X-射线光电子能谱 [12]、X-射
线衍射[13]、拉曼光谱[14-15]、透射电子显微术[16]、扫描电
子显微术[17]、原子力显微术 [18]以及电子顺磁共振 [19]
等.
本文主要综述电化学质谱技术在 Li-O2 电池
中的应用， 通过原位监测电池工作时所涉及的各
种气体的量或浓度随时间的变化， 结合施加在原
位电池上的伏安研究方法， 进而得到质谱伏安图
（Mass Spectrometric Voltammograms，MSCV）. 电
化学质谱对理解 Li-O2 电池体系中电解液和电极
材料的稳定性、催化剂的功能，以及反应机理的确
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图 1 A. 扣式 Li-O2电池，正极一侧有透气孔[25]；B. GC/MS装置图，检测 Li-O2充电过程气体组成[24]
Fig. 1 A. Picture of a Li-O2 cell[type 2325] with multiple air diffusion holes[25]; B. Schematic setup for the in situ GC/MS mea-
surement of gas compositions during Li-O2 cell charging processes[24]
立起到了重要作用.
1 锂-氧电池电解液的研究
自 1996 年 Abraham 和 Jiang[20]首次报道了有
机体系的 Li-O2电池后， 非水溶液 Li-O2体系受到
了学术界关注， 而寻找一种稳定的有机电解液成
为 Li-O2电池的研究重点和难点. 目前为止， 没有
一种电解液具有足够的稳定性，可以使 Li-O2电池
达到理想状态下的循环性能 . 通常电解液分解会
伴随着气体产物的出现，同时金属-空气电池中 O2
又是主反应物.在这方面，质谱在线监控 O2的变化
量和电解液分解产生的气体种类和量， 是有机电
解液体系稳定性研究中不可或缺的手段 . 电化学
质谱的突出优点在于可以准确定量电池反应过程
中消耗和生成的 O2的量， 通过结合电池反应时通
过的电量 Q， 研究 Li-O2电池的可逆主反应（Li2O2
的可逆生成和氧化分解）和不可逆副反应（电极材
料和电解液的不可逆氧化）. 定量分析的原理是通
过被分析物质由不同的进样方式进入质谱电离室
并离子化，按质荷比分离后，然后测量离子谱峰强
度 （离子电流值）， 离子强度的大小正比于物质浓
度.虽然电化学质谱装置有不同类型， 但其定量的
本质是不变的.理想情况下，Li-O2电池放电时正极
上发生氧还原反应（ORR），充电时发生氧析出反应
（OER）， 而且放电时消耗的 O2的量和充电时放出
的 O2的量应该完全相同. 如果电池中发生可逆反
应：2Li+ + 2e + O2葑Li2O2， 那么充放电 e/O2的比
值应均为 2，且没有其它气体产生，电池每次循环
对应的 OER/ORR都必须等于 1.
1.1 碳酸酯类电解液
在 Li-O2 研究的初期，商用锂-离子电池中常
用的碳酸酯类电解液被广泛使用 [21-22,45]，但是到
2011 年，英国圣·安德鲁斯大学的 Bruce 课题组[23]
证明了碳酸酯有机体系的不稳定性 . 实验以碳酸
丙烯酯（PC）作为电解液 ，对放电产物系统表征
后发现， 正极极片表面生成多种副反应产物，如
C3H6(OCO2Li)2、Li2CO3、HCO2Li 和 CH3CO2Li，这些
副反应产物只有在较高的电压下发生氧化分解，
质谱检测其分解的气体有 H2、CO2和 H2O. 电池运
行中电解液分解反应占主要地位， 且均为不可逆
反应，部分碳酸盐产物因不易分解，在正极表面不
断积累，极大地影响了电池库仑效率和可循环性.
2011 年，Xu 等[24]利用气相色谱与质谱联用实
时监测了基于碳酸酯类电解液的 Li-O2 电池充电
过程. 电池材料用扣式电池封装 [25]（图 1），正极是
Li2O2/Fe3O4/Super P/PVDF，负极是金属锂，电解液
是溶解有锂盐的 PC/EC 碳酸酯类. 该扣式电池放
置在 226 cm3的密封 Teflon 容器中进行测试. 实验
结果表明， 人工添加的 Li2O2 电池第一次充电至
4.6 V，主要释放的气体为 O2[24]（图 2），据 O2定量分
析表明充电完成后 95.1%的 Li2O2被氧化. O2氛围
下放电后再次充电主要产生气体为 CO2， 没有 O2
析出，因此，作者认为放电时基本没有 Li2O2生成，
进一步证明碳酸酯类电池体系中电解液分解为主
要反应. 同年，该课题组[26]用同样的方式向正极片
中加入 Li2CO3、Li2O 和烷基碳酸锂等 Li-O2电池放
电副产物，结果表明，除 Li2CO3、Li2O外其它副产物
均在 4.6 V以下分解,产生气体主要为 CO2和 CO.
1.2 醚类电解液
和碳酸酯类电解液相比，醚类因具有较低的挥
发性、与锂有很好的相容性、不易与其发生反应以
及安全性高、 价格低廉等因素逐渐受到人们的关
注. 2011 年，McCloskey等[27]利用 DEMS 技术同时
结合氧同位素 （18O2） 示踪技术， 检测碳酸酯类
（EC/DMC）、醚类（DME）以及两者混合（PC/DME）
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电解液体系 Li-O2电池运行中产生的气体，并结合
电量计算 e/O2， 对比分析了电解液的稳定性. 实验
采用 Swagelok 密封电池（图 3A），O型垫圈压紧正
负极集流体，正极上方内置不锈钢垫片，作用是产
生高度为 1 mm 的空间（约 125 μL），八通高压气
相色谱阀做为进样接口实现电池与质谱仪的连接.
电池在同位素标记的 18O2氛围下放电（图 3B，位置
2）， 通过压力传感器测量压力变化得到 O2的消耗
量. 电池放电完成后在 Ar 下充电（图 3B，位置 1），
每隔固定时间将电池中产生的气体由载气 Ar 带
图 2 充电曲线和气体组成（不包括氦气)[24]
A. 碳酸酯类电解液中 Li2O2/Fe3O4/SP/PVDF电极首次充电；B. 第 1 周放电后 Fe3O4-电极再次充电
Fig. 2 Variations of charge voltages and gas compositions (helium not included)[24]
A. The first charging process for the Li2O2/Fe3O4/SP/PVDF electrode in a carbonate electrolyte; B. The second charging
process for Fe3O4-based electrode after the first charging and discharging
图 3 A. DEMS 原位电池装置结构图；B. DEMS 原理和操作,阀门：a-进气阀，b-放气阀，c-漏阀,d-抽空阀（位置 1：样品收集
位置；位置 2：线路负载气体和放电位置)[27]
Fig. 3 A. Schematic representation of DEMS electrochemical cell; B. Schematics for principle and operation of DEMS. Valves:
a-inlet valve, b-purge valve (normally closed), c-leak valve, d-pump-out valve. (Position 1: Sample integration position;
Position 2: Transfer line load or discharge position)[27]
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图 5 A. 用于质谱研究的 Li-O2电池结构示意图[28]；B. DEMS气路示意图[28]
Fig. 5 A. Schematic illustration of the three-part Li-O2 cell[28]; B. Schematic representation of the gas lines used for DEMS[28]
图 4 Li-O2电池在 DME(A)、体积比为 1:1 的 EC/DMC(B)和体积比为 1:2 的 PC/DME(C)三种电解液体系中充电时产生的
各种氧同位素标记 O2、CO2[27]
Fig. 4 Evolutions of isotopically labeled O2 and CO2 gases during charging processes of DME-based (A), 1:1 (V:V) EC/DMC-
based (B), and 1:2 (V:V) PC/DME based (C) cells[27]
入质谱仪中进行定量分析， 结果如图 4 所示 . 在
DME中电池充电时 O2占主导地位，首次放电产物
主要为 Li2O2，且均为 18O 标记，证明其完全来自于
放电产物 Li218O2的分解；当充电电压达到 4.5 ~ 4.6
V 时有少量 CO2释放， 且 CO2中 18O 同位素含量
高，原因是在较高充电电压下 Li218O2与 DME 发生
反应， 导致 DME 分解. 而对于碳酸酯类及其混合
电解液体系 Li-O2电池来说，充电过程都以 CO2为
主，并存在 3 种同位素形式 C18O2/C16O18O/C16O2，说
明副反应可能历经多种途径发生， 碳酸酯类更易
与 LiO2/Li2O2 发生反应，相比之下，醚类电解液副
反应较少，具有更高的稳定性.
Gewirth 等 [28]采用 DEMS 技术继续研究醚类
电解液 Li-O2电池，DEMS 装置延用了 McCloskey
的设计， 如图 5 所示. LiOTf/TEGDME Li-O2电池
体系[29]充电过程中只检测到 O2产生，在未加入催
化剂的条件下， 据 O2生成量与消耗量比值得出首
次充电约有 56%的 Li2O2氧化分解， 剩余 Li2O2沉
积在电极表面，使电池的循环性能降低.当加入 Au
催化剂后 O2生成量提高，Li2O2的首次充电分解效
率达到 80%，但充电电压到达 4.6 V 后，伴随的副
反应产物 CO2增多， 电池循环性能仍没有得到改
善. 与此同时，DEMS 检测发现 Pt 作为 Li-O2电池
催化剂时，能吸附有机分子并催化 TEGDME 分解
产生大量 CO2，而不是催化分解 Li2O2，Pd 和 Cu（I-
I）催化效果与 Pt 相类似， 此类催化剂的加入不利
于 Li-O2电池的可逆运行.
2006 年，Pastor 等 [30]利用 DEMS 与薄层流动
电化学池联用， 研究介孔 Pt 催化 CO 和甲醇的电
化学氧化， 随后合成纳米 PtRu-MoOx用 DEMS对
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图 6 Li-O2原位电池截面图（长度单位 mm） ①电池池体 316SS-Ti；②Kel-F环；③PTFE-O 型密封环[34]
Fig. 6 Cross-section of the Li-air cell designed for the tests with all dimensions given in units of mm ① cell body made of
316SS-Ti;② Kel-F annulus;③ virgin-PTFE O-ring seal[34]
其作为燃料电池的催化剂进行了系列研究[31]. 在此
背景下，Gasteiger 等 [32]在 2012 年设计一种新型在
线质谱 （On-Line Mass Spectrometer，OEMS）应用
于研究 Li-O2 电池电解液的稳定性， 实验结果与
McCloskey[27]对碳酸酯及醚类电解液的研究结论相
符合，但在电池结构设计以及电池和质谱的连接方
式上有所不同.设计的电池结构将阳极锂片放入集
流体凹槽内（图 6），覆盖两片隔膜浸润 40 μL电解
液，依次放入阴极碳片与不锈钢网集流体，用弹簧压
紧正负极，并保证气密性.电池反应产生的气体由毛
细管漏阀直接导入电离室（约 10-4 Pa）（图 7）.毛细管
漏阀有很低的漏率（1.8×10-6 Pa·mL·s-1，24 oC）和快速
的响应时间，相对比于单级减压进样和差分减压进
样，漏阀由于 Knudsen扩散作用将样品气体以一定
的漏率从高压向低压输送，使电池产生的气体导入
质谱仪内进行检测[33].样品进入电离室后，离子源发
射的电子与气态样品分子发生碰撞，使样品分子电
离， 利用电磁学原理使离子按不同的质荷比分离，
只有符合一定条件的离子可通过四级杆到达法拉
第杯检测器.在定量前质谱需要用标准气体 （分别
含有 0.2% O2、CO2、CO、H2的 Ar混合气）校准.
然而，Bruce等[35]通过 XRD、FTIR、NMR和 MS
发现醚类电解液也会发生分解 ， 直链醚类
TEGDME 分解产物有聚醚 /醚 、Li2CO3、HCO2Li、
CH3CO2Li、CO2 和 H2O， 环状 1,3-二氧戊环 （1,3-
dioxolane）分解产物有聚醚/醚、Li2CO3、HCO2Li 和
图 7 OEMS与锂-氧电池系统：锂-氧电池（内部气体空间 9 mL）产生的气体通过毛细管式标准漏孔（≈ 1 μL·min-1）到达电
离室（约 10-4 Pa），电池中产生的所有气体连续进样[32]
Fig. 7 OEMS system with a Li-O2 battery cell (internal gas head space of 9 mL) connected directly through a calibrated crimped-
capillary leak (≈ 1 μL·min-1) to a mass spectrometer with a closed ionization cage at a pressure of ≈ 10-4 Pa. All gas
products evolved in the battery cell are continuously sampled[32]
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C2H4(OCO2Li)2，而造成电解液不稳定性的首要原因
是电池反应过程生成的中间体强亲核性的 O2-/LiO2，
攻击非质子有机溶剂 . 针对此类问题的探究 ，
Bryantsev 等 [36-37]用超氧化钾（KO2）作为中间体来
源，采用 GC/MS方法研究了不同溶剂在 KO2存在
条件下的稳定性. 配制 KO2和溶剂的混合溶液后，
放置一周并用 GC/MS进行快速筛选， 结果如表 1
所示.只有环丁砜（SLF）、乙二醇二甲醚（DME）、N-
甲基-2-吡咯烷酮 （NMP） 溶剂色谱峰没有发生变
化. 为了探寻在 O2-存在下更稳定的 Li-O2 电池电
解液， 离子液体也受到关注. 2013 年，Mizuno 等[38]
研究表明，N-甲基-N-丙基哌啶双三氟甲烷磺酰亚
胺 （PP13TFSA） 离子液体 Li-O2电池充电电位在
3.3 V， 过电位与碳酸酯类电解液体系相比明显减
小. 放电过程 Li2O2为主要产物，GC-MS 没有检测
到 CO或 CO2的产生，13C NMR证明电极上没有电
解液分解产物，PP13TFSA 离子液体作为 Li-O2 电
池的电解液有较好的稳定性.
表 1 超氧自由基与不同溶剂发生亲核取代的理论计算
自由能垒 ΔGact（kJ·mol-1）及 GC-MS与 CV 结果[36]
Tab. 1 Comparison of qualitative GC-MS and CV results on
solvent stability with theoretical predictions based on
computed free energy barriers (ΔGact, kJ·mol-1) for nu-
cleophilic substitution by superoxide[36]
a. A pass indicates that the signal from the reaction mixture has
roughly the same integration as the blank for that solvent,
while a fail indicates a significant loss of signal; b. A pass indi-
cates that the ratio of anodic to cathodic peak currents is close
to unity, while a fail indicates a significant deviation from uni-
ty; c. Computed free energy barriers
在上述 Li-O2 电池电解液稳定性研究中使用
了不同类型的电化学质谱装置， 检测气体产物时
均有较高的准确性. 不同装置的区别在于：图 1 所
示的 GC-MS 装置，进样时受色谱柱所限，不能真
正地做到实时分析，响应时间长，若电池在充放电
过程中产生更多的气体，该方法难以分析；图 3 所
示的 DEMS装置， 采用八通高压色谱阀作为进气
路的核心部件，气路控制和操作性能较好，但是只
能对电池运行时产生的气体进行分析， 对电池内
原有气体的消耗很难检测. 而对于 Li-O2电池放电
过程，O2的消耗量是非常重要的参数，所以作者通
过测量电池内部压力的变化来解决这一问题 . 另
外，该方法只能由载气带动气体产物脉冲进样，分
析过程也不是实时进行的； 图 7 所示的 OEMS 装
置，采用毛细管漏阀进样，实现了实时分析，但是
毛细管漏阀带来了另一个问题， 由于不同的气体
粘度不同，通过毛细管漏阀时会引起气体分馏，导
致所得信号与实际值产生偏差， 所以作者采用标
准气体校准质谱仪来解决； 图 8 所示的作者实验
室搭建的 DEMS质谱装置，采用载气吹扫方式，在
电池运行时，载气（以实验需要为准选择不同配比
混合气或纯气） 以一定流速连续吹过电池内部空
间，被测气体进入高真空质谱电离室电离，实时监
控产生或消耗的气体含量以及气体种类.
2 锂-氧电池中的催化剂和电极材料
的研究
诸多研究组希望在 Li-O2 电池中加入催化剂
降低电池反应过电位， 特别是充电反应过电位并
促进 Li2O2氧化分解， 从而改善电池的循环性能 .
McCloskey 等 [39]利用 DEMS 技术研究了催化剂的
作用，发现在碳酸酯类电解液中充电过电位较大，
从大量生成的 CO2来看，Li2O2不是主要的放电产
物， 大部分情况下催化剂的作用是促进电解液分
解.在 DME电解液中，充电时主要产物是 O2，虽然
负载 Pt、Au、α-MnO2 纳米颗粒的电池充电平台比
XC72 碳低，但急剧增加的 CO2表明充电过程发生
了副反应，且充电时 O2释放的起始电压相同，所以
作者认为三种催化剂均未表现出催化 Li2O2 分解
的作用（图 9）. 上述结论并不能否定传统电催化剂
在 Li-O2电池中的作用，正确理解催化的功能和催
化剂的选择问题首先应确定电池产生过电势的原
因， 过电势产生的机理探究将对催化剂研究的突
Solvent GC-MSa CVb ΔGact
c
EC Fail Fail 59.52
DMMP Fail Fail 60.15
PC Fail Fail 64.76
GVL Fail Fail 76.43
SLF Pass Fail 84.51
MeCN Not available Pass 104.31
BN Fail Pass 105.94
DME Pass Pass 132.11
NMP Pass Pass 168.19
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破起到关键性作用. 理想情况下，催化剂使空气电
极在有机电解液中具有很强的催化 ORR 和 OER
的能力， 特别是在电池充电时 O2可以在较低的过
电位下释放. Chen 等 [40]向电解液中加入了非传统
的可溶性氧化还原媒介体四硫富瓦烯（TTF）作催
化剂，TTF在电极表面氧化后生成 TTF+，作为一种
分子级电子-空穴传输体催化 Li2O2分解，而自身又
被还原回 TTF. 从 DEMS结果可知，第 100 次循环
仍能达到放电 e/O2等于 2.07，充电 e/O2等于 2.14，
电池主反应可逆性增强，充电过电位低.
理想的正极材料应具有良好的孔道结构，保
证 O2和 Li+的传输， 为不溶性的放电产物提供足
够的存储空间， 且在 O2-/LiO2存在下不发生分解.
在正极反应中碳材料既可以作为电子传导体，本身
也具有一定催化活性，很多情况下作为催化剂的载
体应用在 Li-O2电池正极材料中.电池工作时碳材
料分解产生的 CO2也可以用质谱检测，Bruce 等[41]
研究了碳材料在二甲基亚砜（DMSO）、TEGDME中
的稳定性， 为了区分碳材料自身分解和电解液分
解产生的 CO2， 采用同位素标记 13C 作为正极，并
将其表面处理后得到亲水/疏水性表面结构 . 实验
中将正极片在不同充放电比容量下取出， 转移至
带有进气口和出气口的反应玻璃瓶中，在磁子搅拌
下依次加入 0.3 mL H3PO4 和 0.3 mL Fenton 试剂，
两种处理方式分别得到 Li2CO3分解产生的 CO2，和
羧酸锂产生的 CO2（表示为 OrgCO2），载气 Ar 将瓶
中产生气体导入质谱分析仪（图 10）. 结果显示，碳
材料在 3.5 V 以上发生分解产生 13CO2， 亲水性碳
因缺陷位点多而更不稳定， 推断表面活性位点促
进电解液的分解. 通过 DEMS 观察到来自碳材料
分解产生的 13CO2 和电解液分解产生的 12CO2、
Org12CO2. McCloskey等[42]不仅用同位素标记 13C正
极材料，且在 18O2下恒流充放电(图 11），电解液为
LiTFSI/DME. 充电电压在 3 ~ 4 V 时， 在放出的
CO2中只有 12CO2， 没有 13CO2，4 ~ 4.5 V 时两者同
时出现. 根据图 11C 中 CO2的 5 种同位素分布图，
作者认为，在 C 与 Li2O2界面、Li2O2与电解液界面
都会形成碳酸盐（Li2CO3或 LiRCO3），这些副产物
在不同充电状态下发生部分分解 . 从该文中不同
实验研究中发现，同位素标记法发挥了重要作用，
被标记元素参与电池内发生的复杂反应， 产生含
有标记元素的气体产物， 质谱能对其与未标记元
素进行区分， 有助于对反应机理的推测. 其实，早
期的质谱就是从同位素的分析作为起点， 集中研
究天然同位素的发现和丰度测定， 所以质谱能够
分析同位素并确定其含量，对 Li-O2电池中研究气
体产物的来源是非常有价值的 . 但是因为含有标
记元素的化合物或单质价格昂贵， 所以根据实验
需要来选择使用.
基于碳材料的稳定性问题，Peng 等 [43]将纳米
多孔金替代碳材料， 采用基于 DMSO的电解液构
筑了 Li-O2 电池 . 电池保持循环 100 周 ， 原位
DEMS未检测到 CO2，证明基本没有碳酸盐等副产
物生成. TiC 亦被电化学质谱证明是一种具有良好
图 8 DEMS装置图
Fig. 8 Schematic setup of DEMS
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图 9 XC72 导电碳黑中混入不同催化剂作为锂-氧电池正极材料，DME（A）和 1PC:1DME（B）分别作为溶剂时对应的：a.
电池充放电曲线；b-c. O2和 CO2在电池充电时的产生情况[39]
Fig. 9 Gas evolution from cells employing DME (A) and 1PC:1DME (B)
a. The discharge-charge curves; b-c. The corresponding evolutions of O2 and CO2 gases during charging processes of cells
using cathode catalysts[39]
性能的非碳正极材料， 即使充放电 100 周后仍无
CO2释放，副反应较少（图 12）[44].
3 锂-氧电池氧气电极反应机理的研
究
2006 年 Bruce 等[45]将 Li2O2添加到 Li-O2电池
正极中， 制备了处于放电状态下的 Li-O2 电池正
极，并用 DEMS首次证明了 Li-O2电池充电过程中
Li2O2能被氧化成 O2，此后氧气电极反应过程被更
多学者关注.
2013 年 Gasteiger 等 [ 46]通过热重质谱联用
（TGA-MS）和 DEMS监测 Li2O2的热分解和电化学
分解.两种分解反应都会产生“活性氧”，体现在 Li-
O2电池充电过程中，Li2O2电化学分解过程伴随着
活性氧与电解液、碳材料、粘结剂（PEO）反应，造成
充电时 O2释放量减少. “活性氧”也被认为是 Li-O2
电池放电中间产物 O2-或 LiO2，具有强亲核力.利用
这一点，Peng 等 [47]将 PC 用作活性氧的化学探针，
通过 DEMS 检测充电时 Li2O2氧化过程是否产生
CO2来探测 Li2O2氧化过程是否存在超氧化物，从
而判断 Li2O2的氧化机理. 结果发现， 当以恒电流
方式对电池充电时，即 Li2O2 被氧化，唯一释放的
气体是 O2（图 13），并没有 CO2，证明了 Li2O2氧化
过程中没有超氧化物， 如果有则会与电池体系的
PC发生反应生成 CO2，同时证明了 Li2O2在充电时
发生一步两电子氧化（Li2O2→ O2 + 2e + 2Li+）.
其次， 电化学质谱也被用于研究充电时副反
应物的分解过程 . Gasteiger 等 [ 48]将副反应产物
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图 10 A-B. DMSO 与 TEGDME 的 13C 充放电曲线 ， 电流密度 70 mA·gcarbon
-1
；C-D. 12CO2、13CO2 来自酸处理 Li212CO3 和
Li213CO3分解产生，Org12CO2来自 Fenton 试剂处理羧酸锂分解产生[41]
Fig. 10 A-B. Discharge-charge curves on the first cycle for DMSO and tetraglyme-based electrolytes, respectively, at a carbon
cathode; rate: 70 mA·gcarbon
-1
；C-D. Moles of CO2 evolved from the carbon cathodes, treated with an acid to decompose
Li212CO3 and Li213CO3 and Fenton’s reagent to decompose the lithium carboxylates[41]
Li2CO3、LiOH、Li2O 添加到阴极中， 模拟真实电池
正极的放电状态. 当电池充电副产物发生分解时，
用 DEMS 检测氧正极产生的气体 . 结果表明 （图
14），Li2CO3在无催化剂作用下分解电压迅速达到
4.8 V，发生反应 2Li2CO3→ 4Li+ + 2CO2 + O2 + 4e，
DEMS 只检测到 CO2而没有 O2. 作者推断消失氧
的原因： 一是分解过程产生活性氧与碳材料发生
反应； 二是高电压下电解液分解产生自由基产物
与氧分子发生反应. LiOH 分解（2LiOH→2Li+ + O2
+ 2H+ + 4e）、Pt 催化作用下 Li2O 分解 （2Li2O →
4Li+ + O2 + 4e）均没有检测到 O2，也同样归结为以
上两个原因， 所以 3 种氧化分解过程均不可逆且
与电解液、碳材料反应.
Li-O2 电池易受 CO2 和 H2O 影响而产生副反
应， 如 CO2与 Li2O2反应产生 Li2CO3堵塞电极孔
道、H2O 与 Li 片反应产生 H2， 所以该体系目前仍
需在干燥纯氧下运行. 但 Li-O2电池的最终目标是
能在空气中达到稳定循环， 对此也有课题组用质
谱研究 CO2 和 H2O 存在下对电池性能的影响 .
McCloskey 等 [49]在 O2 氛围中加入同位素标记的
C18O2，促使电池发生副反应，利用 DEMS跟踪充电
时产生的气体组成 . 实验设计了 3 种电解池证明
CO2与 Li2O2的反应机理， 得出纯 16O2下放电后暴
露在 C18O2环境中， 消耗 8.1 μmol CO2与生成 3.7
μmol O2 比例符合 Li216O2 + C18O2→ Li2C16/18O3 +
1/216O2. Li2CO3 沉积量增加导致充电过电位过大，
并通过分析得到 CO2 的量（C16O2、C16/18O2、C18O2），
推断 Li2CO3分解机理, 同时提出提高电池的循环
性能应避免 Li-O2 电池中有害气体 CO2. 2014 年，
Gasteiger等[50]向电池中通入不同比例的水蒸气，结
果证明，一定量的 H2O 降低初始过电位（图 15A），
促进 Li2O2 的分解， 发生反应：H2O → H+ + OH-，
Li2O2 + 2H+→ H2O2 + 2Li+. 这种情况与加入催化剂
LiI类似，电池充电时初始电位降低（图 15B），并达
到 2e/O2，充电完成后 92%的 O2释放，因此作者认
为适量的 H2O对 Li-O2电池是有益的.
2013 年，McCloskey 等 [51]研究了限制 Li-O2电
池循环性能的原因，不仅对 O2定量，而且通过碘滴
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图 11 A. 13C 电极恒流充放电电压-容量曲线， 电流为 200 μA；B. 在充电过程 A 中 O2、13CO2 和 12CO2 + 13CO2 生成速率
（m′）；C. 13C 电极在 18O2下、电流为 200 μA、放电 1 mAh 后，充电过程中同位素标记的 CO2生成速率随电压变化曲
线（在 Ar下从平衡电位 2.85 V 开始，扫描速率 0.5 mV·s-1，实线对应电流随电压变化曲线）[42]
Fig. 11 A. Potential (U) versus discharge capacity (Q) for Li-O2 galvanostatic discharge and charge at 200 μA on a 13C cathode;
B. Quantitative evolution rates (m′) for O2, 13CO2 and 12CO2 + 13CO2 during the charge in (A) as measured by quantitative
DEMS; C. m′ of various CO2 isotopes as a function of charging potential U following a 1 mAh discharge at 200 μA with
1.2 bar of 18O2 and a 13C cathode. The potential U was scanned up from the equilibrium potential U0 = 2.85 V at a rate of
0.5 mV·s-1 under an Ar head space. The black solid line is the current[42].
图 12 原位质谱技术监测以 TiC 为空气电极、0.5 mol·L-1 LiClO4-DMSO为电解液的锂-氧电池充放电过程中气体变化
线性扫描的扫速为 0.05 mV·s-1，放电过程中载气为 Ar:O2（5:95，V/V，左图），充电过程中载气为纯 Ar（右图）[44]
Fig. 12 In-situ DEMS at a TiC cathode during discharge (left) and charge (right) processes in 0.5 mol·L-1 LiClO4-DMSO. Linear
potential scan of 0.05 mV·s-1 was used. Discharge was carried out in an Ar:O2 (5:95, V/V) gas mixture (left) and charge
was carried out in a pure Ar atmosphere (right)[44]
定法确定反应过程中 Li2O2生成和氧化量，从而得
到 O2 与 Li2O2 之间的转换效率 . 实际放电过程中
生成 Li2O2比 O2的消耗量少， 并认为是由于电解
液与 Li2O2 反应造成的 . 在其研究中，DEMS 被用
来研究确定充放电过程中的库仑效率 （e/O2dis、
e/O2chg）和电化学可逆性（OER/ORR），并指出目前
常见的电解液都不是完全可逆的（表 2）[52]. 作者认
为， 单纯以电池循环中的过电位和容量衰减来评
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图 14 添加 Li2CO3（A）、LiOH（B）、Li2O（C）的无催化剂正极片在 0.2 mol·L-1 LiTFSI/diglyme 电解液中的充电曲线（a）和
CO2和 O2的产生速率（b）[48]
Fig. 14 Galvanostatic charge curves (a) of the non-catalyzed Li2CO3 (A), LiOH (B) and Li2O (C) pre-filled electrodes using 0.2
mol·L-1 LiTFSI in diglyme, and gas evolution rates for CO2 and O2(b)[48]
价电池可逆性是片面的， 将库仑计算和化学定量
结合才能真正的判断反应的可逆性， 并提出副反
应发生的两个原因： 一是Li2O2和电解液之间化学
反应；二是充电过程中由于 Li2O2的存在,电解液在
低于其分解电位发生氧化反应[53].
4 总结与展望
电化学质谱技术在研究 Li-O2 电池的电解液
和电极材料、催化剂性能，以及正确认识不可逆副
反应中发挥了重要作用 . 质谱快速、微量、精确的
定性定量分析结合同位素标记或电量计算等方
法，可以真实地反应 Li-O2电池在不同状态下发生
的各种变化 . 随着燃料电池、锂离子电池、锂硫电
池等多种电化学能量存储与转换器件的迅速发
展，在线电化学质谱检测储能器件在生产、存放和
工作时产生或消耗的气体， 监控储能器件的安全
性和可逆性，展现其广泛的应用前景 . 目前，仅有
少数实验室搭建了电化学质谱装置， 难以满足储
能材料的大规模研究和应用的需要， 发展商品化
的电化学质谱仪势在必行 . 但实验室和企业对电
化学质谱的需求是不同的. 对实验室研究来说，重
点在于储能器件反应机理的研究， 工作集中于不
同类型电池的电极材料、 电解液等一系列性能研
究，因此需要电化学质谱能具备多种用途，这对载
气的种类选择，气路布局与控制，气路零件选用都
有较高的要求 . 而电化学质谱推广到电池生产企
业， 对仪器的要求体现为对大批产品的检验以及
高效、准确的检测性能.因此，随着研究的深入会
图 13 DEMS 研究 Li2O2 的氧化： 跟踪 O2 （m/z = 32）和
CO2（m/z = 44）的信号随 Li2O2氧化电流的变化（插
图中显示了 O2质谱信号和电流的线性关系）[47]
Fig. 13 Differential electrochemical mass spectrometric cu-
rves Li2O2 oxidation，signal for m/z= 32 (O2) and
m/z = 44 (CO2) in response to step wise increase in
oxidation current (Inset: m/z = 32 signal as a function
of oxidation current showing proportional relation-
ship)[47]
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表 2 不同盐和溶剂的组合的 DEMS 结果[52]
Tab. 2 Summary of DEMS results for various salt and solvent combinations[52]
图 15 A.电解液为 0.5 mol·L-1 LiTFSI/diglyme时，在不同浓度的 H2O中，Li2O2/VC极片的充电曲线；B.电解液为 0.5 mol·L-1
LiTFSI + 50 mmol·L-1 LiI /diglyme 时，Li2O2/VC 极片的充电曲线（a）及气体产物 CO2和 O2产生速率（b）[50]
Fig. 15 A. The charge profiles of pre-filled Li2O2/VC electrodes using a 2-compartment cell with 0.5 mol·L-1 LiTFSI in diglyme
(standard electrolyte solution) with different H2O concentrations.; B. The galvanostatic charge curves of pre-filled Li2O2/VC
electrodes (a) and current normalized gas evolution rates for CO2 and O2 using 0.5 mol·L-1 LiTFSI + 50 mmol·L-1 LiI (re-
dox mediator) in diglyme in a 2-compartment cell (b)[50]
Cathode Solvent Li+ salt OER/ORR (e/O2)dis (e/O2)chg CO2/ORR H2/ORR
XC72 DME TFSI 0.78 2.01 2.59 0.07 0.03
Trif 0.74 2.00 2.71 0.05 0.08
ClO4 0.77 2.00 2.59 0.05 0.08
BF4 0.78 2.06 2.65 0.04 0.08
BOB 0.36 2.33 6.41 1.26 0.01
P50 MPP-TFSI TFSI 0.33 2.30 7.04 0.01 0.28
P50 DMSO TFSI 0.51 2.05 4.05 0.03 0.02
XC72 1NM3 TFSI 0.48 2.14 4.44 0.11 0.04
XC72 NMP TFSI 0.58 1.96 3.35 0.03 0.02
XC72 THF TFSI 0.72 2.01 2.80 0.03 0.09
XC72 DME TFSI 0.78 2.01 2.59 0.06 0.01
P50 CH3CN BF4 0.88 2.05 2.33 0.04 0.01
XC72 TGE BF4 0.75 2.04 2.71 0.03 0.08
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Electrochemical Mass Spectrometric Study of
Lithium-Oxygen Batteries
YAN Xin-xiu, MA Li-po, PENG Zhang-quan*
(State Key Laboratory of Electroanalytical Chemistry, Changchun Institute of Applied Chemistry, Chinese
Academy of Sciences, Changchun, Jilin 130022, China)
Abstract: Mass Spectrometry, coupled with electrochemistry, is a powerful research tool to study mechanisms for a broad range
of electrode reactions by identifying and quantifying reaction products and intermediates. In this review, we summarize the recent
advances in the Li-O2 battery researches offered by electrochemical mass spectrometry based on our group investigations. These in-
clude the research progresses in electrolytes, cathode materials (electrocatalysts), and parasitic reactions, i.e., the key issues associ
ated with Li-O2 research. In addition, we also discuss the effects of irreversible side reactions involved in battery systems on charge
and discharge processes.
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